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Abstract: 

DE 4236441 A 



To seal the gas spaces between the elements of a high temperature fuel cell, the spaces are treated at 
high temperature with at least two different gases, of which the first contains, or yields, a gaseous 
compound that can be oxidised to a metal ion or acid ion conducting oxide. The second or further gas 
(es) are acidic. The first gas contains a compound with a metallic part corresponding to one or several of 
the electrolyte materials, or the electrodes. 

Typical metallic radicals will be zirconium, nickel, calcium, magnesium or a rare earth metal. The cell is 
flooded with the first gas, and the second gas flows through firom the cathode or anode side. 



ADVANTAGE Inexpensive sealing method. 
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In a process for sealing leaks in at least one of gas spaces and gas channels located between individual 
components of high-temperature fuel cells having electrolyte material, a bipolar plate and electrodes 
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each contg. at least one metalj^|^mprovement which comprises: 

introducing at least first and second different gases at high temp, fi-om the outside into at least one of the 
gas spaces and gas channels to be sealed off from one another, for flushing every leak with the first gas 
on one side of the space or channel and with at least the second gas on the other side of the space or 
channel; 



the first gas comprising at least one gaseous compound to be oxidized to form at least one of a metal 
ion-conducting and an oxygen ion-conducting oxide, and at least the second gas comprising oxygen 
and/or being able to give off oxygen; and 

the first gas comprising at least one material selected from the gp. consisting of at least one oxidisable 
compound selected fi-om the gp. of metals consisting of the electrolyte material, the bipolar plate, the 
electrodes, and one element of the gp. consisting of zirconium, nickel, calcium, magnesium, cerium and 
rare earth metal. 
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@) Verfahren zum Dichten von Hochtemperatur-BrennstoffzeUen und nach dem Verfahren gedtchtete 
Brennstoffzelle 



@ Belm Zusammenbau von Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
len und von Brennstoffzellenstapeln besteht das Problem, 
da& beim gasdichten Verldten gelegentlich Leckstellen 
auftreten. Solche Leckstellen vermindem den Gesamtwir- 
kungsgrad und konnen infolge des chemischen Kurzschlus- 
ses und der damit verbundenen ortlichen Oberhitzungen zu 
weiteren Folgeschaden fuhren. 

Hterzu sieht die Erfindung vor, da& die verschiedenen 
gegeneinander und nach auKen abzudichtenden Gasraume 
und/oder Gaskanale be! hoher Temperatur mit je etnem von 
mindestens zwei verschiedenen Gasen beaufschlagt wer< 
den, von denen das erste zumtndest eine zu einem metallio- 
nenleitenden und/oder sauerstoffionenieitenden Oxid auf- 
oxidierbare gasfdrmige Verbindungen und das zwelte sowie 
gegebenenfalis weitere Gase Sauerstoff enthatten bzw. 
■ abgeben konnen. 

r Die Erfindung 1st bei der Herstellung von Brennstoffzelten 
* anwendbar. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Dichten von Undichtigkeiten der zwischen den einzel- 
nen Bauteilen von Hochtemperatur-BrennstoffzeUen 5 
befindlichen Gasraume und/oder Gaskanaie sowie eine 
nachdiesem Verfahren gedichteteBrennstoffzeUe. 

Hochtemperatur-BrennstoffzeUen — auch Solid Oxi- 
de Fuel Cell (SOFC) genannt - cignen sich infolge der 
relativ hohen Betriebstemperaturen — sie liegen im Be- 10 
reich von 800 bis 100**C - dazu, auBer Wasserstoffgas 
und KLohlenmonoxid auch Kohlenwasserstoffe, wie zum 
Beispiel Erdgas oder flussig speicherbares Propan, mit 
Sauerstoff oder Luftsauerstoff umzusetzen. Wird dem 
Brennstoff Wasserdampf zugesetzt, so kann bei den ho- 15 
hen Temperaturen jede RuBbildung vermieden werden. 

Bei bekannten Hochtemperatur-BrennstoffzeUen 
werden temperaturbedingt feste Elektrolyte eingesetzL 
Hierzu ist es bekannt, im wesentlichen aus Zirkonoxid 
und geringen Zusatzen von Yttriumoxid bestehende 20 
danne Festelektrolytpiattchen zwischenden Elektroden 
einzusetzen. Die Elektroden, das heiBt die Anode und 
die Kathode» liegen auf gegcnUberiiegenden Seitcn am 
Elektrolyten an bzw. sind auf diesem aufgesintert. Dabei 
besteht zum Beispiel die Anode aus einem pordsen Nik- 25 
kel-Zirkonoxid-Cerinet und die Kathode aus einer oxi- 
dischcn Verbindung aus Lanthan, Strontium und Man- 
gan. Die Elektroden bedecken die beiden Seiten der 
Elektrolytpiattchcn mit Ausnahme eines schmalen 
Randbereichs. AuBen an den beiden Elektroden liegen 30 
sogenannte bipolare Flatten bzw, Endplatten an, die aus 
einem gut elektrisch leitenden Material bestehen und 
VersorgungskanSle, sogenannte RiUenfelder, far die Zu- 
leitung des sauerstoffhaltigen Gases an die Kathode und 
des Brennstof fes an die Anode sowie der Abfiihrung des 35 
Oxidationsproduktes H2O aufweisen. Diese meist plat- 
tenfdrmigen Bauelemente kontaktieren die Elektroden 
und statzen dabei mit den Randern der RiUen die Elek- 
troden der Elektrolytplattchen ab. Oft sind sie an ihren 
Randern mit DurchbrQchen zur Gaszuleitung und Gas- 40 
ableitung versehen. Im Bereich dieser Randzonen der 
bipolaren Flatten sind die Elektrolytplattchen mit emem 
Rahmen aus einem elektrisch nicht leitenden Matenal 
umgeben, der die gleiche Starke hat wie die Elektrolyt- 
plattchen. Dieser Rahmen trlgt Durchbruche, die dek- 45 
kungsgleich mit den Durchbriichen im Randbereich der 
bipolaren Platte sind. Zwischen den bipolaren Flatten 
und dem Elektrolytplattchen sind sogenannte Fenster- 
folien eingesetzt Diese besitzen fensterfdrmxge Durch- 
brUche, an deren Randern die freien — nicht mit Elek- 50 
troden belegten — Rander der Festelektrolytpiattchen 
anliegen. AuBerdem besitzen die Fensterfolien an ihren 
Randern DurchbrQche, die zu den DurchbrQchen der 
bipolaren Platte deckungsgleich angeordnet sind. Die 
Fensterfolien bestehen aus dem gleichen Matenal wie 55 
die bipolaren Flatten* Sie haben in etwa die Starke der 
auf den Elektrolytplattchen aufgesinterten Elektroden 
und dienen dazu, die Elektrolytplattchen mitsamt den 
Elektroden und den sie umgebenden Rahmen liber die 
jeweiligen Randbereiche gasdicht miteinander zu ver- eo 
binden. Zugleich dichten die Fensterfolien iiber den 
Rand der Elektrolytplattchen und fiber den die Elektro- 
lytplattchen umgebenden Rahmen die anoden- und ka- 
thodenseitigen GasrSume gegeneinander und zu den 
Durchbrttchen im Rahmen ab. Der die Elektrolytpiatt- 65 
chen umgebende Rahmen, die bipolaren Flatten und die 
Fensterfolien sind bei bekannten Hochtemperatur- 
BrennstoffzeUen unter Zwischenschaltung eines fiber 



der Betriebstemperatur schmelzenden Lotes miteman- 
der gasdicht verlotet 

Die einzehien Gasraume bzw. Gaskanaie zu beiden 
Seiten des Elektrolyten mussen sowohl nach auBen hin 
als auch untereinander gasdicht abgedichtet sein. Dies 
ist unter anderem deshalb erforderlich, damit sich nicht 
Brennstoff und Sauerstoff vermischen und einen chemi- 
schen KurzschluB bilden, der den Gesamtwirkungsgrad 
herabsetzt und auBerdem wegcn der Wasserstoffver- 
brennung zu drtUchen Oberhitzungen ffihren wfirde. 
Die Abdichtung ist darfiber hinaus auch erforderUch, um 
Schaden an den Elektroden zu vermeiden, die sonst in 
Gegenwart des jeweUs anderen Reaktionsgases zerstdrt 
werden wtirden. 

Bei bekannten Hochtemperatur-BrennstoffzeUen hat 
es in der Fertigung bisher immer wieder Dichtigkeits- 
probieme gegeben. Insbesondere beim Zusammen- 
schalten sehr vieler einzelner Brennstof fzellen zu einem 
Brennstoffzellenstapel (fuel ceU stack) mit sehr vielen 
einzelnen, in Serie und auch parallel geschalteten 
BrennstoffzeUen ist es SuBerst stdrend, werai einige we- 
nige BrennstoffzeUen des Stapels Undichtigkeiten auf- 
weisen. 

Der Erfmdung Hegt daher die Aufgabe zugninde, ei- 
nen Weg zu weisen. wie die Dichtigkeit von Brennstoff- 
zeUen mit moglichst wenig Aufwand verbessert werden 
kann. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des An- 
spnichs 1 und 17 gel6st. Weitere vorteilhafte Ausgestal- 
tungen der Erfindung sind den Ansprfichen 2 bis 16 und 
1 8 bis 1 9 zu entnehmen. 

Indem die verschiedenen gegeneinander und nach au- 
Ben abzudichtenden Gasraume und/oder Gaskanaie der 
Hochtemperatur-BrennstoffzeUe bei hoher Temperatur 
erfindungsgemaB mit je einem von mindestens zwei ver- 
schiedenen Gasen beaufschlagt werden, vori denen das 
erste zumindest eine zu einem metallionenleitenden 
und/oder sauerstoffionenleitenden Oxid aufoxidierbare 
gasfdrmige Verbindungen und das zweite sowie gege- 
benenfalis weitere Gase Sauerstoff enthalten bzw. ab- 
geben k6nnen. wird ein Weg gewiesen, wie einzelne 
undichte oder undicht gewordene BrennstoffzeUen oder 
auch Stapel von BrennstoffzeUen ohne vorherigc De- 
montage noch nachtraglich gedichtct werden kdnnen. 
Dabei ist es ein besonderer Vorteil daB die Matenalab- 
lagerungen, die schUeBlich zur Abdichtung ffihren. gera- 
de nur an jenen SteUen erfolgen. an denen sich Undich- 
tigkeiten ergeben haben, fiber die die beiden Gase mit- 
einander in Kontakt kommen. In den Fallen, in denen 
ein sauerstoffionenleitendes Oxid gebildet wird, konnen 
auch nach dem SchlieBen der Undichtigkeit durch erne 
monomolekulare Schicht des Oxids immer noch Sauer- 
stoffionen durch die Schicht durchtreten und auf der 
gegenfiberliegenden Seite der ehemaligen Undichtig- 
keit weitere Gasreaktionen und damit ein weiteres An- 
wachsen der Schicht mit abnehmender Geschwindigkeit 
bewirken. Dies gUt analog ffir die andere Seite der Un- 
dichtigkeit, wenn ein metallionenleitendes Oxid erzeugt 
wird. Zur EinsteUung der gewfinschten Reaktivitat der 
eingesetzten Gase kdnnen diesen entsprechende Men- 
gen eines Inertgases, wie etwa Stickstoff oder irgendem 
Edelgas» beigemischt werden. 

Eine solche nach dem obigen Verfahren gedichtete 
Hochtemperatur-BrennstoffzeUe weist erfindungsge- 
maB gerade an den vormals undichten SteUen zwischen 
den einzelnen BauteUen Emlagerungen aus metalUonen- 
leitenden und/oder sauerstoffionenleitenden Oxiden 
auf, die diese Undichtigkeiten abgedichtet haben. Diese 
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Schichten bauen sich infolge des Kontaktes des ersten 
mit dem zweiten Gas gerade an den Stellen auf, wo 
infolge von Undichtigkeiten — etwa in Spalten — diese 
beiden Case miteinander in BerQhrung kommen und die 
gasfOrmigen Verbindungen der Metalle oxidieren. Die- 5 
se Einiageningen versintem mit den W&nden der Un- 
dichtigkeiten und kdnnen somit auch das Lot zwischen 
den einzelnen Bauteiien ersetzen. 

In Ausgestaltung der Erfindung kann das erste Gas 
mindestens eine oxidierbare, gasfSnnige Verbindung ei- 10 
nes Oder mehrerer der Metalle des Elektroiytmaterials, 
der bipolaren Platte, der Elektroden der Brennstoffzelie 
und/oder Zirkon, Nickel, Kalzium, Magnesium oder Sel- 
tenes Erdmetall enthaltea Solche Verbindimgen erf01> 
len die Voraussetzungen, daB sie sich in Gegenwart des 15 
zweiten sauerstoffhaltigen Gases zersetzen und feste 
sauerstoffionenleitende und/oder metallionenleitende 
Metalloxide bilden, die sich niederschlagen, mit dem Un- 
tergrund verbinden und die Risse und Spalten auf diese 
Weise dichten. Durch diese MaBnahme wird auch er- 20 
reicht, daB sich in den Poren und Kan^en, die fOr die 
Undichtigkeit ursachlich sind. Oxide bilden, die hinsicht- 
lich ihres Ausdehnungskoeffizienten und hinsichtlich ih- 
rer chemischen Bestandigkeit fOr die im Brennstoff 
herrschenden physikalischen Bedingungen mit dem 25 
Umgebungsmaterial ttbereinstiinmen. Dies ist deshalb 
so wichtig, weil das in Spalten und Kan^en eingelagerte 
Material im Falle unterschiedlicher AusdehnungskoefH- 
zienten bei den sehr hohen Temperaturunterschieden, 
die bei Brennstoffzellen beim Einschalten und Wieder- 30 
ausschalten durchlaufen werden und die von der Zim- 
mertemperatur bis lOOO^C reichen, sonst mechanische 
Spannungen erzeugt werden, die die Undichtigkeiten 
weiter vergrOfiern konnten. 

In besonders vorteilhafter Weiterbildung der Erfm- 35 
dung kann die Brennstoffzelie von auBen mit dem ersten 
Gas umflutet und kathodenseitig mit dem zweiten oder 
weiteren Gas durchstromt werden, Auf diese Weise las- 
sen sich alle nach auBen fiihrenden Undichtigkeiten ab- 
dichten. 40 

In einer anderen Weiterbildung der Erfindung kann 
die Brennstoffzelie anodenseitig mit dem ersten Gas 
und kathodenseitig mit dem zweiten Gas beaufschlagt 
werden. Auf diese Weise konnen auch alle Undichtigkei- 
ten zwischen dem betriebsmaBig Sauerstoff und dem 45 
betriebsmSBig Brennstoff fuhrenden Gasraume und/ 
oder Kanaien abgedichtet werden. Dabei ist von Bedeu- 
tung, daB das erste Gas anodenseitig und nicht etwa 
kathodenseitig zugefuhrt wird So kann die Anode vor 
unerwfinschter Oxidation bewahrt werden- 50 

Um SchSden an der Anode zu vermeiden, ist es in 
Ausgestaltung der Erfindung angezeigt, die Brermstoff- 
zelle anodenseitig mit einem Wasserdampf-Wasser- 
stoff-Gasgemisch zu beaufschlagen. Wasserdampf wird 
bei hohen Temperaturen zunehmend in Wasserstoff und 55 
Sauerstoff zerlegt Bei den herrschenden Verfahrens- 
temperaturen von ca, 1000° C ist nur ein kleiner Pro- 
zentsatz des Wasserdampfs dissociiert Durch die redu- 
zierende Wirkung des Wasserstoffs wird die Anode 
trotz der Anwesenheit von etlichen Prozent Sauerstoff eo 
davor bewahrt, oxidiert und damit zerstort zu werden, 
wie das sonst bei der Verwendung von Luft-Sauerstoff 
der Fall ware. Zugleich reicht dieser kleine Sauerstoff- 
gasanteil aber aus, die Oxidation der gasfdrmigen Me- 
tallverbindungen des ersten Gases vorzunehmen, zumal es 
es aus dem Wasserdampf stets neu nachgeliefert wird. 

Alternativ wSre es auch moglich, dem zweiten oder 
weiteren Gas in Ausgestaltung der Erfindung Kohlen- 



monoxid und/oder Kohlendioxid beizumischen. Auch 
diese Gase sind in der Lage, bei hohen Verfahrenstem- 
peraturen Sauerstoff abzuspalten, so daB die gasfdrmige 
Metallverbindung des ersten Gases oxidiert werden 
kann, ohne gleichzeitig die Anoden durch Oxidation zu 
zerstdren. 

In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung kann die 
aufoxidierbare gasfdrmige Metallverbindung eine Ha- 
logenverbindung sein. Halogenverbindungen haben die 
Eigenschaft, daB sie bei der Verfahrenstemperatur in 
Gegenwart von Sauerstoff zersetzt und in feste Metali- 
oxidverbindungen umgewandelt werden. 

Es hat sich als ganz besonders vorteilhaft herausge- 
steUt, wenn in Weiterbildung der ErHndung der Gas- 
druck bei Durchf(ihrung des Verfahrens auf etwa IC*^ 
bis 10"^ bar eingestellt wird Dies hat zur Folge, daB die 
freie Weglange der Gasmolekule etwa 100 \im betragt 
Hierdurch wird eine bessere Haftung des eingelagerten 
Materials in die Undichtigkeiten erreicht 

Des weiteren hat es sich als besonders zweckmSBig 
erwiesen, wenn in Ausgestaltung der Erfindung zeitwei- 
se der Gasdruck des ersten Gases hfiher ist als der des 
zweiten bzw. weiteren Gases und umgekehrt Hierdurch 
kdnnen die beiden Gase, insbesondere wenn die Druck- 
differenz die Richtung wechselt, besser abwechselnd in 
die Spalten der Undichtigkeiten gedrOckt werden. Da- 
durch kann die Begegnung dieser Gase im wesentlichen 
in den Spalten und Schlitzen stattfinden. 

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden anhand 
eines Ausfuhningsbeispiels nSher eriautert Es zeigen: 

Fig. 1 eine Explosionszeichnung eines Brennstoffzel- 
lenstapels mit zwei in Serie geschalteten Hochtempera- 
tur-Brennstoffzellen, 

Fig. 2 eine schematisierte Darstellung dreier Undich- 
tigkeiten im Bereich der Lotstellen zwischen einer bipo- 
laren Platte, einer Fensterfolie und dem Elektrolyten 
einer Hochtemperatur- Brennstoffzelie und 

Fig* 3 eine schematisierte Darstellung von zwei Un- 
dichtigkeiten im Bereich eines vertikal durch die Ebe- 
nen der bipolaren Platte, Fensterfolie und Elektroly- 
trahmen verlaufenden Gasverteiiungskanals {» many- 
folding chanal). 

Die in der Fig. 1 gezeigte Explosionszeichnung eines 
Stapels 1 mit zwei in Serie geschalteten Hochtempera- 
tur-Brennstoffzellen 2, 4 verdeutlicht dessen Aufbau. In 
diesem Stapel 1 Hochtemperatur-Brennstoffzellen er- 
kennt man von unten nach oben gesehen eine untere 
Deckplatte 6 mit seitlich herausgef uhrter positiver Kon- 
taktzunge 8, eine Fensterfolie 10 mit vier Fensterdurch- 
briichen 12, 13, 14, 15, einen Festelektrolytrahmen 16 mit 
vier eingelegten Festelektrolytplattchen 64, 65, 66. 67, 
eine weitere Fensterfolie 16, eine bipolare Platte 20, erne 
weitere Fensterfolie 22, einen weiteren Festelektroly- 
trahmen 24 mit eingelegtem Festelektrolytplattchen, ei- 
ne weitere Fensterfolie 26 und eine obere Deckplatte 28 
mit seitlich herausgef iihrter negativer Kontaktzunge 30. 
AuBerdem trSgt die obere Deckplatte 28 sechzehn An- 
schluBstutzen 31 bis 38 und 40 bis 47 fur die Zufflhrung 
und Abfiihrung von brennstoff- und sauerstoffhaltigem 
Gas. Mit Ausnahme der beiden Deckplatten 6, 28 besit- 
zen samtliche Fensterfolien 10, 18, 22, 26 Festelektroly- 
trahmen 16, 24 und die bipolare Platte 18 im Randbe- 
reich ISbigliche Durchbrdche 48 bis 55, die im zusam- 
mengebauten Stapel 1 zueinander fluchten und zusam- 
men in Richtung der Normalen zur Plattenebene, das 
heiBt vertikal durch den Stapel 1, gehende GaskanSLle — 
auch "manyfolding chanal" genannt — bilden, in die die 
AnschluBstutzen 31 bis 38, 40 bis 47 der oberen Deck- 
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Die bipolare Platte 20 in der Mitte des Stapels. die 
zwischen den beiden Brennstoffzellen 2, 4 des Stapels 
angeordnet ist, besitztim Ausfflhrungsbeispiel auf ihrer 
oberen Seite zwci RiUenfelder 56, 58. die je einen der 
beiden vorderen DurchbrUche 54, 55 mit einem gegen- 
iiberliegenden hinteren Durchbruch 52. 53 im Randbe- 
reich der bipolarcn Platte 20 verbindet Auf der Unter- 
seite ist die bipolare Platte 20 ahnlich aufgebaut. nur daB 



bis 34 und die darunterliegenden Durchbriiche 48. 49 
eingefiihrt und auf der dazu gegenOberHegenden Imken 
Stimseite dieses wasserstoffhaltige Gas sowie oas Oh- 
dationsprodukt Wasserdampf durch die DurdibrQche 
50. 51 und die AnschluBstutzen 35 bis 38 wieder abge- 
fOhrt Dabei strSmt das sauerstoffhaltige Gas l^gs der 
RiUenfelder 57. 59 an der Unterseite der Deckplatte 28 
und der Unterseite der bipolaren Platte ISngs der nut 
Kathodenmaterial 68 beschichteten Seite der Elektro- 



seite ist die bipolare Platte 20 ahnlich aufgebaut^ nur aaD .•^"^'""'"'^ 6&67 entiang und strSmt das wasser 
die beiden RiSenfelderum90»g^^^^^^^^ to SSSg A« def^SSe der unteren Deck 



verdreht sind und die DurchbrUche 48, 49 auf der rech 
ten Seite mit jenen Durchbriichen 50, 51 auf der hnken 
Seite der bipolaren Platte verbinden. Auch die obere 
und die untere Deckplatte 6, 28 sind auf der Seite der 
FensterfoUe 10, 26 mit zwei solchen RiUenfeldcrn 57, 5» 
(nur zwei sichtbar) versehen, die genauso ausgenchtet 
sind wie die RiUenfelder auf der gleichen unteren oder 
oberen Seite der bipolaren Platte 20. Die Fensterdurch- 
brQche 12 bis 15 in den Fensterfolien 10, 18. 2i 26 sind 
tiber den einzelnen RUlenfeldem der bipolaren Platte 20 
angeordnet Die Fensterfolien, die bipolare Platte und 
die beiden Deckplatten 6, 28 bestehen aus der gleichen 
elektrisch gut leitenden Metalle^erung, die auBerdem 
auch einen an den Festelektrolyten angepaBten Ausdeh- 



15 



20 



stoffhaltige Gas Itogs der Oberseite der unteren Deck- 
platte 6 und der RiUenfelder 56, 58 an der Oberseite der 
bipolaren Platte 20 und an den mit Anodenmatenal 70 
beschichteten Seiten der Elektrolytpiattchen 64, 65, 66, 
67 entlang. Die sich bildende elektromotorische Kraft 
der beiden in Serie geschalteten Brennstoffzellen kann 
dann an den Kontaktzungen 8, 30 der beiden Deckplat- 
ten 6,28 abgegrif fen werden. A u 

Die Fig- 2 zeigt einen stark vergrSBerten Ausschnitt 
des Randbereichs der bipolaren Platte 20 und der bei- 
den unmittelbar anUegenden Fensterfolien 18, 22 und 
einer an der einen Fensterf olie 22 anliegenden Festelek- 
trolytplatte 24. In der stark schematisierten Zeichnung 
erkennt man im Bereich der FQgestellen zwischen den 
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matisierte Spahen, die Leckstellen 74 im Bereich des 
Lotes 72 darsteUen sollen. Zur Dichtung dieser Leckstel- 
len ist die Brennstoffzelle 2 in einem - hier mcht weiter 
dargestellten - evakuierbaren GefSB gestellt. Der 
Druck in diesem evakuierbaren Gef aB als auch im Inne- 
ren der Brennstoffzelle ist bei der Durchfiihrung des 
Verfahrens aus vorzugsweise lO"'* bar abgesenkt Zu- 
gleich wird in den brennstoffiihrenden Gaskanilen und 
Gasrfiumen der Brennstoffzelle auBer Wasserstoff auch 
35 Wasserdampf zugemischt werden. Die Gaszusammen- 
setzung in den ohnedies sauerstoffQhrenden Gaskana- 
len braucht an sich nicht geSndert zu werden. In das 
evakuierte GefaB wird ein Gas eingeleitet, das eine zu 

xid-Verbindung als Kathodenmaterial ^ und am mrer -'SS"Sf^^^ 

Unterseite entsprechend rnit einem NJckf arkonox.^ 40 ^^'""^J^gtinS^^^^ Mitalle des Elek- 

Cermet als Anodenmatenal 70 beschichtet. Mit ihren y^'T^'J^" Jjf de^bip^^^^ Platte 20 der Elektroden 
Randbereichen liegen die Festelektrolytp a tchen be^d- "^.^^^^'^"XusfahSsb^^^^^ wird ein Gasgemisch 
selllg auf den Fensterrandern der v?n SiVk^nchlorW verwendet. Urn 

bei das Elektrodenmaterial die durch die Fensteroffnun- 2U steuem. werden aber 

gen der Fensterfolien definiertenVoluminaausfu lt^^^^^ 4S ^\=^'^™^|f S7^\^Jnertgas - im vorUegenden 
FlQgelspalt zwischen dem freien Rand dej" F^^'^ol^^^^^ Fdl gSff -^vJrdtont Die Temperatur der Brenn- 
lytpiattchen und der jeweto a^^^ge"***" sto fzSle2 4 wird sodann auf Betriebstemperatur ca. 

im Ausfflhrungsbeispiel durch em auch |'SllW»Ce MhtBeid^ 

triebsiemperatur.das h«Bt l^i flber 1100 C^ stj^ d«- Wasserdampf zu einem kleinen Teil, so daB .mmer 

72 verschlossen. Beim Zuwnimenbau d^^^^^^^ 50 a /^^^i^^^en ist. Dieser Sauerstoffante.l. 



gierungen eines oder mehrerer der Elemente Chrom, 
Eisen und/oder Nickel Anstelle der Metallegierung wS- 
ren auch elektrisch gut leitende und gasdicht sinterbare 
Keramiken, wie zum Beispiel Lanthanbichromat, ver- 

wendban , , . a 

Die Festelektrolytrahroen 16. 24 bestehen im Ausfuh- 
rungsbeispiel aus Zirkonoxid. In ihnen smd gegenflber 
den vier Fensterdurchbrttchen 12, 13, 14. 15 der Fenster- 
folien jeweils vier rechteckige FestelektrolytplSttchen 
64. 65. 66, 67 aus Yttrium stabilisiertem Zirkonosad em- 
gesetzt. Letztefe sind im Ausfahrungsbcispiel auf ihrer 
Oberseite mit Ausnahme eines schmalen umlaufenden 
Randbereichs mit einer Lanthan-Strontium-Mangano- 
xid-Verbindung als Kathodenmaterial 68 und auf ihrer 



Bausteine 6. 10, 16, 18, 20, 22. 24, 26, ^ zu einem Brenn 
stoffzellenstapel 1 werden die einzelnen plattenf6rmi- 
gen Bauteile in dem die DurchbrUche umschheBenden 
Randbereich mittels dieses Lotes 72 gasdicht miteman- 

derveriatet rr u ^ ^ ^,^r> 

Beim Betrieb einer solchen Brennstoffzelle 2, 4 wer- 
den auf der einen Stimseite der bipolaren Platte 20 - 
im AusfQhrungsbeispiel der Fig. 1 ist das die hintere 
Stimseite des Stapels 1 - sauerstoffhaltiges Gas, etwa 
Luft. durch die AnschluBstutzen 40 bb 43 und die darun- 
ter fluchtend angeordneten DurchbrQche 52, 53 m den 
einzelnen plattenfdrmigen Bauelementen 10. 16, 18, 20, 
22, 24, 26 eingefOhrt und auf der gegenaberliegenden 
vorderen Seite durch die DurchbrQche 54, 55 und An- 
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aer wasseraampi cmtn* x^v.***-^" - — » — 

auch Sauerstoff vorhanden ist Dieser Sauerstoffmiteil. 
der Qber den Wasserdampf stets nachgehefert wird, ge- 
nOgt wegen der grSBeren AffinitSt zum Zirkon filr die 
OaddationdesZirkonchlorids. „ u lu 

Soweit der Druck innerhalb und auBerhalb der 
BrennstoffzeUe 2 gleich ist. <Mffun<Meren nun die Gase 
vom Inneren der BrennstoffaeUe durch die UcksteUcn 
74 des Lotes 72 nach auBen und diffundiert das auBer- 
halb der Brennstoffzelle befindliche Gas durdi eben ^e- 
se Leckstellen nach innen. Die beiden Gase treffen da- 
bei in den Leckstellen aufeinander. Bei der Temperatur 
von ca. lOOO'C reagiert der Sauerstoff, der von mnen 
nach auBen str5mt mit den gasf6rmigcn Verbindungen 
der Metalle, die von auBerhalb der Brennstoffzelle zu- 



vorderen Seite durch die DurchbrQche 54^ 55 u^^ ^^^1 im fa^^^^ mit Zirkonchlorid 

^Slil»oiduKSr^^^^^^ MlwelK^dSLeckstellenandenOberM- 
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chen aufwachsea 

Durch den abgesenkten Gasdruck wird die mitdere 
freie Wegl&nge der Gasatome soweit erhaht, daB die 
Reakdon haupts&chlich im Bereich der Oberflftchen der 
Fiigespalte bzw. der Undichtigkeiten stattfindet Auf 5 
diese_ Weise wird cine gute Haftf estigkeit des MetaD- 
oxidauftrags auf den inneren Oberfl^chen der Undich- 
tigkeiten erreicht 

Die Abscheidung der schlieBlich dichtenden Metall- 
oxide in den FOgespalten wird im Ausftihrungsbeispiel 10 
dadurch weiter beschleunigt, daB eine nach Betrag und 
Richtung zeitweise wechselnde Dnickdifferenz zwi- 
schen den beiden Gasr9.umen eingestellt wird. Dies ge- 
schieht im AusfOhrungsbeispiei dadurch, daB der Gas- 
druck im AuBenraum und Innenraum abwechselnd stu- 15 
fenweise erhdht wird. Diese Schwankungen kdnnen 
durch zeitweiliges abwechselndes Androsseln bzw. Ver- 
ringern der Saugleistung der Vakuumpumpe f Or die bei- 
den Gasraume bei gleichzeitiger unveranderter Gaszu- 
fuhrung erzielt werden. Dabei ist die Frequenz dieser 20 
Dnickschwankungen zweckm^Bigerweise so kurz zu 
bemessen, daB die Zeit nicht ausreicht, daB nennenswer- 
te Mengen der Gase durch die Leckstelien bis auf die 
gegenOberliegende Seite derselben hindurchstrdmen. 
Hierfiir kann man unter anderem je nach Leckquer- 25 
schnitt und Dnickdifferenz Zeiten bis 1 und 100 Sekun- 
den ansetzen. Somit ergeben sich Druckschwankungs- 
frequenzen in der GroBenordnung von 1 bis 0,01 Hz. 

Sobald alle Leckstelien, die vom Inneren der Brenn- 
stoffzelle nach auSen fOhren, geschlossen sind, klingt der 30 
Stoffumsatz und damit die Abscheidungsrate des ionen- 
leitenden Metalloxids alhnahlich ab. Sie ist bei bereits 
geschlossenem Leek nur noch durch die mit Wachsen 
der Schichtdicke des abgelagerten Metalloxids abneh- 
mende lonenieitung der Schicht bestinunt Daher kann 35 
die Behandlungsdauer ohne weitere Nachteile reichlich 
lang bemessen werden. Leckstelien, die zwischen Gas- 
kan&len im Innem der Brennstoffzelle vorhanden sein 
k5nnen, werden dadurch jedoch nicht geschlossen. Wie 
dies zu geschehen hat, wird anhand der Fig. 3 gezeigt 40 

Die Fig. 3 zeigt einen vergrdBerten Ausschnitt zwi- 
schen einem vertikal — das heiBt in Richtung der Nor- 
male der plattenfdrmigen Bauelemente des Stapeis 1 — 
durch die Durchbruche 53 gehenden Gaskanal, der be- 
triebsmaBig sauerstoffhaltiges Gas durch den Brenn- 45 
stoffzellenstapel durchleiten soil, und einen im wesentli- 
chen aus dem RillenfeldSS bestehenden Gasraum 78 im 
Inneren der Brennstoffzelle 2, der betriebsgemaB was- 
serstoffhaltiges Gas fUhrt. In der Fig. 3 sind zwischen 
der Fensterfolie 22 und der auf der einen Seite anliegen- 50 
den bipolaren Platte sowie auf der anderen Seite anlie- 
genden FestelektrolytplaUe 24 im Bereich des Lotes 72 
Leckstelien 76 zwischen dem durch den Durchbruch 53 
fuhrenden Gaskanal und den inneren Gasraum 78 der 
Brennstoffzelle 2 eingezeichnet 55 

Um diese Leckstelien zu dichten, wird die Brennstoff- 
zelle in einem evakuierbaren und heizbaren Rezipienten 
gestellt und wird durch die Gaskanale, die sonst be- 
triebsgemaB wasserstoffhaltiges Gas fuhren, im Ausfflh- 
rungsbeispiel ein zirkonchlorid- und yttriumchloridhal- eo 
tiges Gas, geleitet Nunmehr werden die abrigen Gaska- 
nale und/oder Gasraume mit emem sauerstoffhaltigen 
Gas, etwa Luft, gefOllt und wird der Rezipient und die 
Gaskanaie und Gasraume auf ca. 10^^ bar evakuiert 
und auf Be triebstemperatur ca. 1 000** C auf geheizt. Nun- 65 
mehr treffen sich die sauerstoffhaltigen Gase aus dem 
Gaskanal 53 und das zirkonchlorid- und yttriumchlorid- 
haltige Gas aus dem Gasraum 78 in den LecksteUen 76 
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zwischen diesen beiden Gasraumen und dichten diese 
Leckstelien in der gleichen Weise ab, wie das anhand 
der Fig. 2 erlautert wurde. Das gleiche passiert in den in 
der Fig. 3 nicht mehr gezeigten Leckstelien zwischen 
den betriebsgemaB sauerstoffhaltiges Gas fOhrenden 
Gasraumen und Brennstoff fUhrenden benachbarten 
Gaskanalen. Auch hier ist es hilfreich, wenn die Drlicke 
der beiden Gase zeitweise relativ zueinander abwech- 
selnd erhoht und abgesenkt werden. 

Es ist ein groBer Vorteil des beschriebenen Verfah- 
rens, daB sich damit ohne Demontage von Brennstoff- 
zellen feinste Spalten, Poren, Leeks oder sonstige Un- 
dichtigkeiten 74, 76 zwischen den einzelnen Bauelemen- 
ten der Brennstoffzelle sowohl solche, die nach auBen 
fiihren, also auch solche, die im Inneren der Brennstoff- 
zelle zwischen verschiedenen Gasraimien bestehen, 
schlieBen lassen. Da ein Stoffumsatz nur im Bereich der 
Leckstelien stattfindet kdnnen fertig montierte Brenn- 
stoffzellen sogar vorsorglich, das heiBt auf den bloBen 
Verdacht hin, einer solchen Behandlung unterworfen 
werden. Dabei ist es keineswegs erforderlich, daB sich 
diese Undichtigkeiten im Bereich des Lotes befinden. 
Vielmehr kann so auch eine nicht vorgelotete Brenn- 
stoffzelle, bei der die einzelnen Bauelemente im losen 
mechanischen Kontakt aufeinander liegen oder aufein- 
andergepreBt sind, auf diesem Wege gedichtet werden. 
Dabei wird eine mechanisch stabile, gasdichte FQhrung 
der einzelnen Komponenten erreicht 

Bei nennenswerten Undichtigkeiten und insbesonde- 
re wenn nicht verldtete Brennstoffzellen gasdicht gefQgt 
werden sollen, empfiehlt es sich, die Anodenseite vor 
dem eigentlichen Dichtungsverfahren mit einem Was- 
serstoff-Stickstoff-Gemisch und die Kathodenseite mit 
einem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch zu spUlen, damit, 
solange die Zelle noch nicht dicht ist, Knallgasreaktio- 
nen zu keinen artlichen Oberhitzungen fOhren kdnnen. 
Sodann kann der Druck abgesenkt und die Temperatur 
allmahlich auf die Verfahrenstemperatur erhdht wer- 
den. Die Verfahrensdauer zur Dichtung der Leeks wird 
grdBenordnungsmaBig mit einer Stunde angesetzt, wo- 
bei langere Verfahrensdauern unschadlich sind. Nach 
AbschluB des Verfahrens und AbkOhlen der nunmehr 
gedichteten Brennstoffzelle ist dafur zu sorgen, daB 
anodenseitig kein Sauerstoff und kathodenseitig kein 
Brennstoff eingeleitet wird. 

Zum Aufheizen der Brennstoffzellen eignet sich ins- 
bejsondere eine Wirbelstromheizung. 

Patentansprtlche 

1. Verfahren zum Dichten von Undichtigkeiten der 
zwischen den einzelnen Bauteilen von Hochtempe- 
ratur- Brennstoffzellen (2, 4) befindlichen Gasraume 
und/oder Gaskanaie, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese verschiedenen gegeneinander und nach 
auBen abzudichtenden Gasraume (78) und/oder 
Gaskanaie (48 bis 51) bei hoher Temperatur mit je 
einem von mindestens zwei verschiedenen Gasen 
beaufschlagt werden, von denen das erste zumin- 
dest eine zu einem metallionenleitenden und/oder 
sauerstoffionenleitenden Oxid aufoxidierbare gas- 
fdrmige Verbindung und das zweite sowie gegebe- 
nenfalls weitere Gase Sauerstoff enthalten bzw. ab- 
geben kdnnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das erste Gas mindestens eine oxi- 
dierbare Verbindung eines oder mehrerer der Me- 
talle des Elektrolytmaterials der bipolaren Platte 
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(18). der Elektroden (68, 70), der BrennstoffzeUe 
und/oder Zirkon, Nickel, Kalzium. Magnesium 
oderSeltenesErdmetallenthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die BrennstoffzeUe (2. 4) vo" au- 5 
Ben mit dem ersten Gas umflutet und kathodeiwei- 
tig mit dem zweiten oder anodenseiog init dem 
weiterenGasdurchstrSmtwird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 odfr J 
dadurch gekennzeiehnet, daB die BrennstoffzeUe (2, 10 
4) anodenseitig nut dem ersten Gas und katiioden- 
seitig rait dem zweiten Gas beaufschlagt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 «ler 4, dadurch ge- 
kennzeiehnet, daB die BrennstoffzeUe (2,4) imoden- 
seitig mit einem Wasserdampf-Wasserstoff-Gasge- 
misch beaufschlagt wird. . j j „„i, 

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeiehnet. daB die BrennstoffzeUe (2. 4) anoden- 
seitig mit CO- und/oder C02-haltigem Gas beauf- 

T^'vwfjEren nach einem der AnsprQche 1 bk 6, 
dadurch gekennzeiehnet, daB die aufoxidierbare 
gasfOrmige Verbindung eine Halogenverbmdung 

ist- 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeiehnet. daB das erste Gas ein Chlond enthfilt 

9. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeiehnet, daB die Verfahrenstem- 
peratur 1300* C nicht aberschreitet 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die Verfahrenstemperatur bei ca. 
lOOO^^Cliegt ^ ^ ^ , . 

11. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis lu. 
dadurch gekennzeiehnet , daB em Gasdruck von 
etwa 10-^ bis 10-^ bar eingestellt wird 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis u, 
dadurch gekennzeiehnet. daB zeitweise der Gas- 
druck des ersten Gases hSher ist als der des zweiten 
bzw. weiteren Gases und umgekehrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekcnn- 
zeichnet, daB die PolaritUt der jeweiligen Druckdif- 
ferenz zwischen den beiden Gasen 1 bis 10^ Sekun- 
denlanganhait . ^ 1-5 

14. Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13. da- 
durch gekennzeiehnet, daB der Druck der beiden 45 
Case abwechselndstufenweiseerhSht wird. 

15. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis i-*, 
dadurch gekennzeiehnet, daB die noch nicht gedich- 
tete BrennstoffzeUe (2, 4) zunachst kathodenseitig 
mit einem Sauerstoff-Stickstoffgemisch und ano- 50 
denseitig mit einem Wasserstoff-Stickstoffgenrusch 
gespiilt und dabei ca. eine Stunde lang vorgeheizt 
wird und erst danach der Druck auf Verfalirens- 
druck abgesenkt und die Temperauir gaBZ auf Ver- 
f ahrenstemperatur erhdht und zugleich die Verfah- 
rensgaseeingeleitetwerden. „ u 1 kjc 
16 Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis i:), 
dadurch gekennzeiehnet. daB die Brcnnstoffzene 
tiber eine Wirbelstromheizung auf geheizt wird, 

17. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem 
der AnsprQche 1 bis 16. dadurch gekemzeichnet. 
daB im Bereich der vormals undichten Stellen (74, 
76) zwischen den einzelnen Bauteilen (6, 10, le, i», 
20. 22, 24, 26, 28) Einlagerungen (80) aus metallio- 
nenleitenden und/oder sauerstoffionenleitenden 65 
Oxidenvorhandensind 

18. Hochtemperatur-Breimstoffzelle nach An- 
spruch 17, dadurch gekennzeiehnet, daB die Emla- 
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gerungen (80) aus Oxiden wenigstens ernes derUc- 
talle des Elektrolytmaterials. der bipolaren Platte, 
der Elektroden. von Zirkon, Yttrium, Cer, Haffm- 
um, Yterbium, Seltenes ErdmetaU bestehen. 
19 Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach An- 
spruch 17 Oder 18, dadurch gekennzeiehnet, daD an 
der Innen- und/oder AuBenseite von vormals un- 
dichten Stellen Auftragsschichten aus metallionen- 
leitenden und/oder sauerstoffionenleitenden Oxi- 
den vorhanden sind. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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